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Рассмотрены потенциальные проблемы, которые требуется решить в части разработки и обоснова-
ния водно-химического режима (ВХР) для обеспечения коррозионной стойкости конструкцион-
ных материалов активной зоны и контура циркуляции теплоносителя энергетического реактора
ядерной энергетической установки (ЯЭУ) ВВЭР-СКД, охлаждаемого водой сверхкритических па-
раметров. В реакторах с водным теплоносителем, имеющим сверхкритические температуру и дав-
ление, целостность физических барьеров (оболочек твэлов и границ контура теплоносителя реак-
тора) во многом зависит от возможности поддерживать необходимые водно-химические условия,
которые будут гарантировать коррозионную стойкость конструкционных материалов оборудова-
ния и трубопроводов в течение всего срока эксплуатации энергоблока. Особенно сложной задачей
является подавление коррозионных и коррозионно-эрозионных процессов, а также минимизация
образования отложений на поверхности оборудования, работающего в области околокритических
и сверхкритических параметров. Сформулированы ограничения, которые предлагается учитывать
при переносе опыта нормирования ВХР на энергоблоках сверхкритического давления (СКД) в теп-
ловой и ядерной энергетике на ЯЭУ ВВЭР-СКД. Выполнен анализ, позволяющий оценить влияние
химического состава водного теплоносителя сверхкритических параметров на коррозионное состо-
яние кандидатных конструкционных материалов для оболочек тепловыделяющих элементов с це-
лью улучшить понимание основных процессов, происходящих в водных растворах, для развития
(выработки) технологии ведения ВХР применительно к обеспечению целостности физических ба-
рьеров безопасности ЯЭУ ВВЭР-СКД.

Ключевые слова: реакторные установки сверхкритических параметров, безопасность, водный тепло-
носитель, ВВЭР-СКД, водно-химический режим, концентрация, физико-химические свойства
водного теплоносителя, коррозионно-эрозионные процессы, образование отложений, радиолиз
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Разработка принципиальных проектно-тех-
нологических решений для водо-водяных энер-
гетических реакторов (ВВЭР) с легководным
теплоносителем сверхкритических параметров
по температуре и давлению является одним из
перспективных направлений в развитии их тех-
нологии. Проект по разработке технологий кор-
пусных энергетических реакторов с легководным
теплоносителем закритических параметров вхо-
дит в перечень приоритетных задач по модерни-
зации существующих технологий [1–3]. Исследо-
вания в этой области носят в настоящий момент
поисковый характер и рассматриваются в рамках
Международного форума “Поколение IV” (GIF ‒
Generation IV International Forum) в качестве одной
из перспективных концепций ядерных энергети-
ческих систем, в которых участвует Россия [4–6].

Для дальнейшей проработки в качестве базово-
го варианта инновационного энергетического ре-
актора ЯЭУ ВВЭР-СКД принят корпусной реак-
тор с двухконтурной схемой охлаждения [3, 5]. На
сегодняшний день для проекта ЯЭУ ВВЭР-СКД
находятся в стадии проработки решения по ос-
новным технологиям, оборудованию и кандидат-
ным конструкционным материалам для оборудо-
вания I контура и активной зоны [1–3, 5]. В число
главных направлений дальнейших научно-иссле-
довательских и опытно-конструкторских работ
по развитию технологии проекта ЯЭУ ВВЭР-СКД
наряду с созданием новых конструкционных ма-
териалов входит разработка водно-химических
режимов [2].

Выбор водно-химических режимов ЯЭУ
ВВЭР-СКД требует специального обоснования
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вследствие существенного изменения физиче-
ских и химических свойств воды при околокри-
тических и сверхкритических параметрах состоя-
ния (параметры критической точки: температура
647.096 К, давление 22.064 MПa). Эта область ха-
рактеризуется резким приращением энтальпии
теплоносителя вблизи температуры, отвечающей
максимальному значению теплоемкости, где
свойства воды резко изменяются, а эффекты ее
сжимаемости, как растворителя, оказывают силь-
ное влияние на сольватацию. Опыт ведения ВХР
энергоблоков СКД в тепловой энергетике явля-
ется хорошей отправной точкой для разработки
и обоснования ВХР реакторов СКД, однако не-
обходимо учитывать его специфику в условиях
одновременного воздействия сверхкритических
температур и давлений, а также нейтронного и
ионизирующих излучений соответствующего
спектра. С одной стороны, воздействие радиации
может приводить к повреждению структуры облу-
ченного конструкционного материала, влияя на
его свойства. С другой стороны, облучение тепло-
носителя сопровождается радиолизом, продукты
которого могут влиять на процессы на границе
“материал ‒ теплоноситель”. Таким образом,
результаты исследования необлученных систем
могут дать лишь частичную картину явлений де-
градации конструкционных материалов.

Экспериментальные данные о влиянии каче-
ства водного теплоносителя сверхкритических
параметров на коррозионное поведение кон-
струкционных материалов в условиях нейтрон-
ного и ионизирующих излучений в присутствии
продуктов радиолиза воды весьма ограничены
[6–12]. Кроме того, следует принимать во внима-
ние конструктивные особенности и различия
требований к конструкционным материалам для
тепловых и ядерных энергоблоков. Поэтому кон-
цепции ведения ВХР, которые хорошо зареко-
мендовали себя для энергоблоков СКД в тепло-
вой энергетике, могут оказаться ограниченно
пригодными для обеспечения водно-химическо-
го режима ЯЭУ ВВЭР-СКД.

Опыт организации водно-химического режи-
ма на ядерных энергоблоках при сверхкритиче-
ских температурах, накопленный при эксплуата-
ции канальных кипящих реакторов Белоярской
АЭС с использованием ядерного перегрева пара
до температуры 510‒550°С [одноконтурных и
двухконтурных установок с последующей пода-
чей пара в турбину энергоблока (АМБ-100 и
АМБ-200)], обобщен в работах [13–16]. Анализ
процессов, происходящих в водных растворах
при сверхкритических параметрах, обеспечиваю-
щих целостность физических барьеров, который
мог бы дать возможность оценить влияние хими-
ческого состава водного теплоносителя на корро-
зионное состояние конструкционных материалов
реактора, в этих работах не проводился.

При обосновании выбора концепции водно-
химического режима I контура ЯЭУ ВВЭР-СКД,
безусловно, должен быть учтен успешный опыт
“классических” энергоблоков с ЯЭУ ВВЭР, поз-
воливший обеспечить:

подавление образования окислительных про-
дуктов радиолиза теплоносителя I контура при
работе энергоблока на мощности;

коррозионную стойкость конструкционных
материалов оболочек твэлов и границ контура
теплоносителя реактора в течение всего срока
эксплуатации энергоблока;

минимальное количество отложений на поверх-
ностях твэлов, оборудования и трубопроводов;

снижение до разумно достижимого уровня ра-
диационного воздействия на персонал, вызван-
ного активированными продуктами коррозии,
образующими отложения на поверхностях обору-
дования и трубопроводов, и реагентами для под-
держания водно-химического режима.

Воздействие радиационного излучения и ра-
диолиза воды имеет место и в реакторной уста-
новке ВВЭР. Однако необходимо оценить это
явление, а также его влияние на массоперенос
продуктов коррозии и радионуклидов в другом
спектре нейтронов. Оптимальный водно-хими-
ческий режим ЯЭУ ВВЭР-СКД будет сочетать в
себе положительные практические результаты,
достигнутые как в тепловой, так и в атомной
энергетике.

ОГРАНИЧЕНИЯ ПРИ ПЕРЕНОСЕ ОПЫТА 
ОРГАНИЗАЦИИ ВХР ЭНЕРГОБЛОКОВ СКД 

ТЭС НА ВХР I КОНТУРА ЯЭУ ВВЭР-СКД
Начиная с 70-х годов прошлого века в эксплу-

атации находятся энергоблоки ТЭС, на которых
свежий пар имеет температуру 600–620°С и дав-
ление 27–28 МПа [17–19]. Стандарты ведения
водно-химического режима на энергоблоках
ТЭС с прямоточными котлами сверхкритиче-
ского давления разработаны с учетом отраслевой
практики, в первую очередь, для минимизации
поступления продуктов коррозии за счет эрози-
онно-коррозионного износа трубопроводов
конденсатно-питательного тракта и снижения
затрат на обслуживание основного оборудования
[17–19]. Согласно отраслевому стандарту [18], на
энергоблоках с прямоточными котлами сверх-
критического давления могут применяться ней-
трально-кислородный (НКВР) и кислородно-ам-
миачный (КАВР) водно-химические режимы.
Некоторые регламентируемые показатели каче-
ства питательной воды энергоблоков ТЭС с пря-
моточными котлами СКД согласно [18] приведе-
ны в табл. 1.

Международный опыт ведения ВХР на энерго-
блоках ТЭС с прямоточными котлами сверхкрити-
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ческих параметров с дозированием аммиака или
летучих аминов, основанный на результатах теоре-
тических исследований и анализе режимов экс-
плуатации, обобщен в Техническом руководстве
Международной ассоциации по свойствам воды и
водяного пара (МАСВП) (IAPWS TGD3-10) [19].
Положения [19] носят рекомендательный харак-
тер, поскольку не учитывают специфику ис-
пользованных конструкционных материалов и
технологическую схему конкретного энергобло-
ка. Согласно [19] для ТЭС с прямоточными кот-
лами сверхкритического давления, в тракте кото-
рых используются стальные сплавы и отсутствуют
медные сплавы, допускается применение окисли-
тельного режима с дозированием летучих аминов
(аммиака) AVT (O) или кислородного режима OT
(табл. 2). Специфические факторы, которые не-
обходимо учитывать при переносе опыта ведения
ВХР на энергоблоках СКД ТЭС на энергоблоки
ЯЭУ ВВЭР-СКД, приведены далее.

Критерии и пределы безопасной эксплуатации.
Для энергоблоков СКД ТЭС обоснование кон-
цепции ведения ВХР определяется выполнением
соответствующих критериев, установленных для
котла и турбины [17–20]. Регламентируется до-
стижение предельной температуры или предель-
ной загрязненности внутренней поверхности
труб котла в участках с максимальными тепловы-
ми нагрузками [21].

Общие требования к техническим и организа-
ционным мерам в части ВХР атомных электро-
станций направлены на достижение безопасно-
сти при их эксплуатации. Они специфичны для
АЭС, как источника радиационного воздействия
на персонал, население и окружающую среду.
Обеспечение безопасной эксплуатации энерго-
блоков ЯЭУ ВВЭР-СКД должно базироваться, в
первую очередь, на осуществлении мероприятий
по сохранению и поддержанию целостности фи-
зических барьеров (оболочек твэлов и границ
контура теплоносителя реактора) [22, 23].

К проектным критериям безопасной эксплуа-
тации твэлов “классических” реакторных устано-
вок ВВЭР в части коррозионного воздействия от-
носятся [24, 25]:

коррозионное растрескивание под напряже-
нием в присутствии агрессивных продуктов деле-
ния (зарождение трещины по механизму корро-
зионного растрескивания);

предельное окисление наружной поверхности
оболочки (предельная толщина оксидной пленки
на наружной поверхности оболочки твэла 60 мкм);

предельное гидрирование оболочки (предель-
ное содержание водорода в оболочке твэла, при
превышении которого происходит недопустимое
охрупчивание металла оболочки, ‒ 400 мкг/кг).

Для “классических” энергоблоков ВВЭР чис-
ленные значения критериев безопасной эксплу-

Таблица 1. Показатели качества питательной воды энергоблоков ТЭС с прямоточными котлами СКД согласно [18]

Показатель
Допустимое значение

НКВР КАВР

рН25 7.0 ± 0.5 8.0 ± 0.5
Удельная электрическая проводимость
Н-катионированной пробы, мкСм/см

– Не более 0.1

Содержание, мкг/дм3:
растворенного кислорода О2 50–150 50–150
аммиака NH3 – Не более 500
гидразина N2H4 – –
кремнекислоты SiO2 Не более 10 Не более 10

Таблица 2. Показатели качества питательной воды энергоблоков ТЭС с прямоточными котлами СКД согласно [19]

Показатель
Допустимое значение

AVT(O) OT

Удельная электрическая проводимость
Н-катионированной пробы, мкСм/см

Менее 0.20 Менее 0.15

рН25 9.2–9.8 8.0–9.8
Содержание растворенного кислорода, мкг/кг 5–10 30–150
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атации твэлов должны быть установлены (обос-
нованы) в зависимости от конструкционного
материала, конструкции твэлов, норм ВХР тепло-
носителя, технологии изготовления тепловыде-
ляющих сборок (ТВС) [24, 25]. Дефекты типа га-
зовой неплотности должны составлять не более
1.0% числа твэлов в активной зоне, прямой кон-
такт ядерного топлива с теплоносителем – не бо-
лее 0.1% [24].

Для ЯЭУ ВВЭР-СКД эти критерии не установ-
лены, но, например, в [10, 11] с учетом требова-
ний к прочности оболочек твэлов предложено,
что при толщине оболочки 0.5–0.6 мм допустимая
глубина проникновения в нее (включая общую
коррозию и коррозионное растрескивание под на-
пряжением) не должна превышать 25–30 мкм по-
сле трех-четырех топливных кампаний. Значение
этого показателя получено с учетом обеспечения
требований длительной прочности в интервале
напряжений 70–100 МПа, ползучести и охрупчи-
вания сталей в водном теплоносителе сверхкри-
тических параметров и минимальной толщины
стенки [7–11].

Конструктивные особенности. В прямоточных
котлах СКД ТЭС вода циркулирует внутри тепло-
обменных труб, а продукты горения – снаружи. В
активной зоне ЯЭУ ВВЭР-СКД теплоноситель
сверхкритических параметров обтекает наруж-
ную поверхность оболочек твэлов. Размеры теп-
лообменных труб (наружный диаметр, толщина
стенки), используемых в прямоточных котлах
СКД ТЭС, значительно превышают характерные
размеры оболочек твэла в ЯЭУ ВВЭР-СКД. На-
пример, согласно [5, 14, 26] предполагается, что
размер оболочки твэла составит 10.70 × 0.55 мм
(9.1 × 0.7 мм [27]), в то время как наружный диа-
метр труб пароперегревательного участка прямо-
точного котла СКД равен 50 мм при толщине
стенки 10 мм [20]. Таким образом, толщина обо-
лочки твэла практически в 15–20 раз меньше тол-
щины стенки труб прямоточного котла ТЭС. Это
необходимо принимать во внимание при обосно-
вании ресурсных характеристик с учетом показа-
телей коррозионной стойкости.

Различие подходов к выбору конструкционных
материалов. Опыт развития тепловой энергетики
при переходе к более высоким (ультрасверхкри-
тическим) параметрам (повышение температуры
от 560 до 700°С, давления ‒ от 23.5 до 30.0 МПа)
указывает на одну общую тенденцию выбора
конструкционных материалов для оборудова-
ния, работающего в области водяного пара
сверхкритических параметров: использование в
качестве основных конструкционных материалов
сплавов никеля и хрома. Содержание никеля в кон-
струкционных материалах для энергоблоков уль-
трасверхкритических параметров повышается до
50–58%, хрома ‒ до 25%. Содержание железа в но-

вых сплавах снижается до 1–2%. Увеличивается
содержание таких легирующих компонентов,
как кобальт (до 20%), ванадий (до 14%) и молиб-
ден (9%) [28, 29].

Прямое применение указанного подхода к
выбору конструкционных материалов ЯЭУ
ВВЭР-СКД требует дополнительного обоснова-
ния вследствие специфических требований,
предъявляемых к этим материалам (низкое сече-
ние захвата нейтронов, малая наведенная радио-
активность, слабое распухание и охрупчивание
под действием нейтронных потоков высокой ин-
тенсивности и ионизирующего излучения) [30].
Для высоконикелевых сплавов оговаривается,
что увеличение содержания Ni в сталях для сни-
жения скорости коррозии заметно ухудшает ней-
тронный баланс реактора [30]. Кроме того, преду-
смотрено ограничение максимально допустимых
концентраций определенных легирующих эле-
ментов (например, кобальта) в конструкционных
материалах активной зоны реакторной установки.
Содержание этих элементов может быть ограниче-
но, поскольку они могут активироваться в актив-
ной зоне с образованием долгоживущих радионук-
лидов. Примером таких ограничений может быть
содержание кобальта 60Со [59Co(n, γ)60Co], являю-
щегося источником радионуклида с жестким гам-
ма-излучением. Согласно [31] для оборудования
и трубопроводов I контура ВВЭР содержание ко-
бальта в основных и наплавочных материалах де-
талей и сборочных единиц, контактирующих с
теплоносителем, не должно превышать 0.05%,
что более чем на три порядка ниже его содержа-
ния в кандидатных конструкционных сплавах для
тепловой энергетики [28, 29].

Применение циркониевых сплавов обычно не
рассматривается для реакторной установки СКД,
поскольку начиная с 1970-х годов известно, что
сплавы циркония характеризуются очень высоки-
ми скоростями коррозии в воде сверхкритических
параметров [32, 33]. При экспериментальных ис-
следованиях сплавов циркалой-2 и циркалой-4
была установлена чрезвычайно высокая скорость
их окисления при температурах выше 450°С, что
делало их неприемлемыми для использования при
температурах активной зоны энергоблоков СКД.
Вместе с тем, дальнейшие исследования сплавов
циркония (Zr–Nb, Zr–Fe–Cr и Zr–Cu–Mo) как
в автоклавных, так и в проточных условиях при
давлении 25.2 МПа показали, что существуют
оптимизированные составы сплавов, скорость
окисления которых ниже, чем у сталей ферритно-
мартенситного класса, но все же примерно в 3 раза
выше, чем у аустенитных сталей [8–10, 32, 33].

В качестве кандидатных конструкционных ма-
териалов элементов ТВС или оболочек твэлов для
водоохлаждаемых энергетических реакторов с ис-
пользованием воды сверхкритических парамет-
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ров в настоящее время за рубежом рассматрива-
ются аустенитные стали (типов 316, 1.4550,
1.4970), ферритно-мартенситные стали (FV448,
EM10, 1.4914), а также высоконикелевые сплавы
(PE-16, Inconel-625, Inconel-718) [8–10, 30, 34–
36]. Оценочные данные по коррозионной и ра-
диационной стойкости этих конструкционных
материалов в водных растворах при сверхкрити-
ческих параметрах по данным зарубежных ис-
следований [8, 10, 34–36] представлены в табл. 3.

Для отечественных проектов ВВЭР-СКД на
первом этапе разработок в качестве материала
оболочек твэлов и чехлов ТВС рассматриваются
стали аустенитного класса ЧС-68 или ЭП-172.
Вместе с тем, вопрос об использовании сталей
аустенитного класса остается открытым вслед-
ствие недостаточности данных о их коррозии в
пароводяной среде в условиях облучения при
температурах 600‒670°С и длительности кампа-
нии 4–5 лет [5, 14, 26, 27].

КЛЮЧЕВЫЕ ПАРАМЕТРЫ,
ВЛИЯЮЩИЕ НА КОРРОЗИЮ

Физико-химические и теплофизические про-
цессы в теплоносителе, определяющие коррози-
онную стойкость материалов, в том числе целост-
ность физических барьеров, при механических и
радиационных нагрузках тесно взаимосвязаны,
что необходимо учитывать при выборе и обосно-
вании концепции ВХР (рис. 1). Водно-химиче-
ский режим выбирается таким образом, чтобы
исключить превышение установленных пределов
при нормальной эксплуатации и ее нарушениях,
включая аварии с учетом [22–25]:

теплового, механического и радиационного
воздействия на компоненты активной зоны;

физико-химического взаимодействия матери-
алов активной зоны;

предельных значений теплотехнических пара-
метров для допустимых конструктивных откло-
нений;

вибрации и термоциклирования, усталости и
старения материалов;

влияния примесей в теплоносителе и продук-
тов деления на коррозию оболочек твэлов;

воздействия радиационных и других факто-
ров, ухудшающих характеристики материалов ак-
тивной зоны и целостность оболочек твэлов.

При наличии данных, подтверждающих отсут-
ствие склонности материала к локальным корро-
зионным повреждениям, коррозионное влияние
воды сверхкритических параметров на материал в
эксплуатационных условиях обычно учитывается
прибавкой к общей коррозии за срок службы обо-
рудования и трубопроводов, т.е. прибавкой к рас-
четной толщине элемента конструкции, значение
которой устанавливается проектной (конструк-
торской) организацией [8, 10, 34–36].

Ранжированный ряд факторов, оцененных по
степени их влияния на коррозионную стойкость
материалов ЯЭУ ВВЭР-СКД в интервале темпе-
ратур 350–600°С (в порядке убывания степени
влияния), предложен в [34–36] (рис. 2). Влияние
радиационной нагрузки на интенсивность общей
коррозии при конкретном ВХР предлагается учи-
тывать с помощью оценки изменения параметров
ВХР (смещения реакций радиолиза Н2О и реак-
ций диссоциации примесей и корректирующих
реагентов под действием радиационного излуче-
ния) и микроструктуры сталей [34–37].

Важнейшими факторами, определяющими
коррозионную стойкость материалов, являются
температура, химические показатели (рН, окис-
лительно-восстановительный потенциал, кон-
центрации растворенного кислорода и водорода
и пр.), давление (плотность), расход теплоноси-
теля. От этих факторов зависит морфология за-

Таблица 3. Коррозионная и радиационная стойкость кандидатных материалов активной зоны ЯЭУ ВВЭР-СКД
при высоких температурах [8, 10, 34–36]

Конструкционный 
материал

Коррозионная стойкость Радиационная стойкость
Коррозионно-
механическая 

прочностьобщая коррозия
коррозионное 

растрескивание 
под напряжением

радиационное 
распухание охрупчивание

Ферритно-мартенситная 
сталь

Средняя Высокая Высокая Высокая Низкая

Аустенитная сталь
(Cr < 18.5–20%)

Высокая Средняя Низкая « Средняя

Аустенитная сталь
(Cr > 18.5–20%)

« « Высокая ‒ Высокая

Хромоникелевые сплавы « « Низкая Средняя «
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щитного оксидного слоя на поверхности матери-
ала [8, 11, 34–37].

Влияние температуры на механизм общей коррозии

С повышением температуры значения боль-
шинства показателей, характеризующих интен-
сивность протекания общей коррозии (скорость
утонения стенки, потеря массы или привес, рост
толщины оксидного слоя), возрастают.

Относительную скорость общей коррозии LR
металла, находящегося в контакте с водой сверх-
критических параметров, предлагается оценивать
по формуле [35, 37–40]:

(1)

где keo, kco ‒ константы гетерогенных реакций
окисления по электрохимическому и химиче-
скому механизмам; Eeo, Eco ‒ энергии активации
реакций электрохимического и химического
окисления; T ‒ абсолютная температура; R –
универсальная постоянная; ,  ‒ концен-

трация кислорода;  ‒ концентрация ионов
водорода; m, n, p ‒ стехиометрические коэффи-
циенты реакций.

На рис. 3 приведена зависимость относитель-
ной скорости коррозии аустенитной стали от тем-

o o
o H O o Oexp m рne c
e c

E ELR k C C k   C
RT RT

   = − + −   
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рC
2O

nC
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Рис. 1. Факторы, влияющие на коррозионную стойкость конструкционных материалов
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Рис. 2. Ранжированный ряд факторов, определяющих коррозионную стойкость конструкционных материалов в теп-
лоносителе сверхкритических параметров
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пературы оболочки твэла при давлении 25 МПа,
Eeo = 50 кДж/моль, Eco = 200 кДж/моль, m = 0.5,
n = 0.5, p = 1.

Коррозионную стойкость материалов, ис-
пользуемых в активной зоне реакторной установ-
ки сверхкритических параметров, предлагается
разделять на следующие зоны [14, 15, 34–36]: I –
докритическая (электрохимическая коррозия)
(t < tкр), II – околокритическая (переходная зона)
(tкр < t < 450–500°C), III – сверхкритическая (хи-
мический механизм окисления) (450–500°C < t <
< tmax) (здесь t ‒ температура оболочки твэла, tmax ‒
максимально допустимая температура) (см. рис. 3).

Общая коррозия при докритических значениях
температуры (зона I) преимущественно протекает
по электрохимическому механизму, при котором
имеют место два взаимосвязанных процесса: анод-
ный, т.е. окисление металла с переходом его ионов
в раствор и накоплением эквивалентного числа
электронов в металле, и катодный – ассимиляция
избыточных электронов, накопленных в результа-
те анодного процесса на поверхности твердой фа-
зы (восстановление деполяризатора). Эти процес-
сы могут протекать на значительном расстоянии
один от другого до тех пор, пока существует как
электронный, так и электролитический контакт
между анодным и катодным участками. Напро-
тив, при газофазном окислении (зона III) одна
реакция происходит на границе раздела оксидная
пленка/водный раствор, а другая – на границе
металл/оксидная пленка и расстояние между ме-
стами протекания этих реакций невелико.

С ростом температуры (зона II) скорость об-
щей коррозии монотонно увеличивается, в то
время как при резком снижении плотности воды
вблизи критической точки происходит умень-

шение скорости, что определяет наличие ло-
кального максимума вблизи критической точки.
По разным оценкам [35, 38–40], плотность во-
ды, соответствующая локальному максимуму,
составляет 60–125 кг/м3.

При t > tкр температура оказывает наибольшее
влияние на процессы окисления и механизм об-
щей коррозии конструкционного материала.
При низкой ионной проводимости воды пред-
почтительным является механизм газофазного
окисления. При температурах, превышающих
tкр, механизм химического окисления становит-
ся доминирующим (процессы электрохимиче-
ской коррозии уступают место химическим, в
значительной мере контролируемым диффузи-
онными явлениями, протекающими уже не в
жидкой, а в твердой фазе) (зона III).

Результаты экспериментов подтверждают на-
личие локального максимума скорости общей
коррозии сталей 304SS, 304 и 326 SS в зоне темпе-
ратур вблизи критической точки [37–40]. Аусте-
нитные нержавеющие стали характеризуются
очень низкой скоростью окисления при воздей-
ствии воды сверхкритических параметров, срав-
нимой с таковой для сплавов на основе никеля
[7–10, 35, 36, 39, 40].

Роль оксидного слоя

Образование (наличие) защитных термоди-
намически равновесных оксидных пленок на
поверхности металлов в различных условиях,
особенно при высоких температурах и радиаци-
онных нагрузках, часто определяет возможность
применения этих металлов в качестве конструк-
ционных материалов. Предельная толщина оксид-

Рис. 3. Расчетная зависимость относительной скорости общей коррозии аустенитной стали LRсум (1) с учетом меха-
низмов электрохимического LReo (2) и химического LRco окисления (3) от температуры t [35]
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ной пленки на наружной поверхности оболочки
твэла является одним из критериев прочности и
работоспособности тепловыделяющих элементов.

Морфология и состав оксидов, образующихся
на поверхности материалов, находящихся в кон-
такте с водой сверхкритических параметров, могут
быть сложными, и на эти характеристики влияют
факторы, отмеченные ранее (см. рис. 2). Состав
оксида, находящегося в контакте с водой, опреде-
ляется его термодинамической устойчивостью, а
также скоростью твердофазной диффузии ионов
металлов и окислителей в оксидных пленках. Пе-
реход от электрохимической коррозии к домини-
рованию газофазного механизма происходит при
плотности воды 80–100 кг/м3, что для давления
25 МПа соответствует температуре 460–540°С.
Поэтому в таких условиях для определения обла-
стей термодинамически равновесных форм суще-
ствования металлов и их оксидов в воде предлага-
ется использовать диаграммы Пурбэ и Эллингема
[41, 42].

Диаграммы Пурбэ, показывающие взаимо-
связь между окислительно-восстановительным
потенциалом, рН воды, составом и областями
существования отдельных соединений, рассчи-
тываются с использованием термодинамических
данных с помощью уравнения Нернста [43] и
представляют интерес при низких температурах,
когда имеются надежные термодинамические
данные по свойствам ионов и продуктов их гид-
ролиза (гидратов или аквакомплексов). По мере
повышения температуры, особенно в области
критической точки воды (373.946°C, 22.06 МПа),
необходимые термодинамические данные по
свойствам этих соединений (энтальпия, энергия
образования, энтропия и теплоемкость при 25°С,
а также их термодинамические функции при по-
вышенных температурах) при высоких темпера-
турах практически отсутствуют. Для получения
недостающих данных при высоких температурах,
включая сверхкритическую область, часто ис-
пользуют эмпирические методы экстраполяции
данных, полученных при более низких темпера-
турах (обычно менее 100°С). Неопределенности
значений термодинамических параметров, полу-
ченных методом экстраполяции, не могут быть
достоверно оценены из-за отсутствия надежных
экспериментальных данных [7, 8, 12, 35, 41, 44].

Даже для чистой воды в области температур вы-
ше 623 К (350°С) при давлении 25 МПа значения
ионного произведения воды Kw, определяющего
равновесие между водородными и гидроксиль-
ными ионами и являющегося фундаментальной
константой для расчета рНt теплоносителя, рас-
считанные с помощью зависимостей из [45–47],
показывают существенные систематические от-
клонения вблизи критической точки воды [12]
(рис. 4). Выше критической точки диссоциация

Н2О значительно уменьшается, и надежные из-
мерения pHt затруднены, что снижает информа-
тивность pHt как показателя химического кон-
троля качества теплоносителя.

В работах [41, 42] высказано предположение о
том, что при температурах выше tкр, наряду с диа-
граммами Пурбэ при изображении областей тер-
модинамической устойчивости металлов и их
оксидов, можно использовать диаграмму Эл-
лингема, поскольку концентрации ионных и
гидратированных соединений в этих условиях
минимальны. Диаграмма Эллингема представ-
ляет собой графическую зависимость изменения
свободной энергии Гиббса от температуры для
различных реакций, например образования окси-
дов, сульфидов или нитридов различных элемен-
тов. Обычно с помощью этих диаграмм рассматри-
вают реакции образования оксидов металлов.

Газофазная реакции окисления металла запи-
сывается в виде

(2)
Протекание этой реакции характеризуется из-

менением энергии Гиббса , ко-
торая зависит от парциального давления кисло-
рода . На рис. 5 изображена диаграмма Пурбэ,
на рис. 6 ‒ диаграмма Эллингема.

Ферритно-мартенситные стали. Результаты
экспериментов по изучению состава оксидов, об-
разующихся на сталях ферритно-мартенситного
класса в воде сверхкритических параметров [8,
48, 49], показывают, что оксидная пленка имеет
двухслойную структуру: наружный слой, контак-

n mn m m+ =22 / M O  2/ M O .

( )G RT pΔ =
2O– ln

p
2O

Рис. 4. Расчетное значение рНt в точке нейтральности
воды в зависимости от температуры для давления
25 МПа [12]. 
Kw: 1 ‒ [45]; 2 ‒ [46]; 3 – [47]
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тирующий с теплоносителем, состоит преимуще-
ственно из Fe3O4, внутренний слой, прилегаю-
щий к металлу, имеет вид смешанной шпинели
(FeCr)3O4.

Аустенитные стали. Оксидная пленка, образу-
ющаяся на поверхности аустенитных сплавов,
подвергшихся воздействию воды сверхкритиче-
ских параметров, также имеет двухслойную
структуру, состоящую из внешнего слоя магнети-
та или смешанного слоя магнетита и гематита и
внутреннего слоя со смешанной шпинельной
структурой (Fe, Cr, Ni,)3O4.

Гравиметрические измерения и методы элек-
тронной микроскопии позволили связать корро-
зионную стойкость аустенитных сплавов в воде
сверхкритических параметров (давление 25 МПа,
температуры 550 и 625°C) со структурой и соста-
вом оксидной пленки, образовавшейся на их по-
верхности. Коррозионная стойкость аустенитных
сталей увеличивалась с ростом объемного содер-
жания Cr в сплаве. Структура оксидного слоя на
поверхности нержавеющей стали марки 316L
(16.5% Cr), подвергавшейся воздействию воды
сверхкритических параметров в течение 500 ч,
имела двухслойную структуру: внутренний (при-
легающий к металлу) слой представлял собой
смешанную шпинель типа [Fe, Ni, Cr]3O4, а внеш-
ний слой, контактирующий с водным раствором,
состоял из магнетита (Fe3O4) [35]. При испытани-
ях сплава 800H (20% Cr) в воде сверхкритических
параметров в течение 3000 ч получено, что внеш-
ний оксидный слой, контактирующий с водным
раствором, также состоит из магнетита Fe3O4, а
внутренний оксидный слой существует в форме
[Fe, Cr]3O4 [11, 36].

Результаты, полученные для стали 310H
(25% Cr) и хромсодержащего сплава 33 (33% Cr)
при воздействии воды сверхкритических пара-
метров в течение 650 ч, показали, что увеличение
содержания хрома в аустенитной нержавеющей
стали приводит к значительному уменьшению
толщины оксидной пленки и изменению струк-
туры оксида с преимущественным образованием
оксида хрома (Cr2O3), обладающего более высо-
кими защитными свойствами по сравнению со
смешанными железохромистыми шпинелями
[10, 11, 35, 36].

В условиях, когда влиянием ионных соедине-
ний и ионной диссоциацией воды можно прене-
бречь, результаты, полученные по диаграммам
Пурбэ и Эллингема, близки (см. рис. 5, 6). Однако
ни одна из этих диаграмм не дает информации о
кинетике протекания общей коррозии, напри-
мер о скорости растворения оксидной пленки на
поверхности металла. Значительное влияние на
кинетику высокотемпературного окисления и
механические свойства образцов из аустенитных
сталей оказывают технология изготовления об-

разцов и состояние их поверхности (шлифовка,
полировка, электрополировка и пр.) [7, 10]. Об-
щая скорость коррозии образцов, подготовленных
методом электрополировки, была более высокой
по сравнению с образцами, подготовленными ме-
тодом шлифовки [39, 40].

Терморадиолиз воды и водных растворов
при сверхкритических параметрах

При выборе и обосновании ВХР, помимо уче-
та изменения свойств воды при переходе через

Рис. 5. Области существования соединений в системе
Fe-H2O в зависимости от рНt и окислительно-восста-
новительного потенциала Еh относительно насыщен-
ного стандартного водородного электрода при темпе-
ратуре 400°С, давлении 30 МПа, концентрации соеди-
нений железа в ионной форме 10‒6 моль/кг [38‒41]
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критическую точку, необходимо принимать во
внимание неопределенность, связанную с мало
изученными эффектами радиолиза воды в этих
условиях.

Окислительные продукты радиолиза, как ста-
бильные (О2, Н2О2), так и промежуточные корот-
коживущие (ОН, НО2), образующиеся в процессе
радиолиза теплоносителя, протекающего под
воздействием нейтронов и гамма-излучения ак-
тивной зоны, ускоряют процессы коррозии кон-
струкционных материалов [35–39]. На энерго-
блоках PWR/ВВЭР образование окислительных
продуктов можно ограничить путем дозирования
водорода. Подавление образования окислитель-
ных продуктов радиолиза теплоносителя I контура
“классических” ВВЭР обеспечивается поддер-
жанием концентрации водорода в диапазоне до-
пустимых значений посредством непрерывного
или периодического дозирования аммиака или
гидразин-гидрата, радиолитически разлагаю-
щихся с образованием водорода и азота [50]. В
[8, 51, 52] высказывается мнение о недостаточно-
сти данных, подтверждающих, что такая страте-
гия дозирования избыточного водорода будет эф-
фективна для обеспечения требуемой концентра-
ции кислорода в теплоносителе I контура ЯЭУ
ВВЭР-СКД.

Механизм подавления радиолиза и ограниче-
ния концентрации окислительных продуктов со-
стоит в том [7, 8, 51–53], что при введении в теп-
лоноситель водорода в некоторой “критической
концентрации” происходят снижение и стаби-
лизация в нем концентрации окислителей и
установление радиационно-химического стаци-
онарного состояния. Высокая концентрация H2 в
теплоносителе препятствует протеканию реакции

(3)
в результате которой образуются радикалы HO2,
являющиеся непосредственными предшествен-
никами H2O2 и радиолитического кислорода.
OH-радикалы при взаимодействии (вместо H2O2)
с растворенным в воде водородом по реакции

(4)
трансформируются в H-атомы, которые связыва-
ются с образованием H2 или в реакции с H2O2 да-
ют снова радикалы OH:

(5)

Реакция радиолиза в I контуре ВВЭР обрати-
ма, поэтому в результате устанавливается равно-
весная концентрация кислорода (окислителей).
Однако без принятия специальных мер при этой
равновесной концентрации радиолитического
кислорода (окислителей) не удается обеспечить
приемлемую скорость коррозии конструкцион-

+ = +2 2 2 2ОН Н О НО Н О,

+ → +2 2ОН Н Н Н О

е− −+ = + + =
+ = +

2 2

2 2 2

Н Н ОН ; Н Н Н ;
Н Н О ОН Н О.

ных материалов. Кроме того, высокая концентра-
ция окислительных продуктов вследствие невоз-
можности подавления радиолиза приводит к
ускоренному переходу в водный раствор ионов
хрома с поверхности конструкционного материа-
ла, что также способствует повышению скорости
коррозии аустенитных сталей [11, 34–36].

Изменение температуры оказывает наиболь-
шее влияние на протекание реакции (4), участву-
ющей в подавлении радиолиза воды путем добав-
ления молекулярного водорода в теплоноситель.
При температурах ниже 300°С с увеличением на-
чальной концентрации водорода скорость об-
ратных реакций приближается к скорости обра-
зования окислителей в прямых реакциях. Когда
скорости прямых и обратных реакций становятся
равными, система переходит в стационарное со-
стояние, при котором резко снижается содержа-
ние в облученной воде всех продуктов радиолиза
(подавление радиолиза). Однако эффективность
снижения содержания кислорода и других окис-
лительных частиц уменьшается при температуре
выше 300°С. Наблюдается снижение скорости ре-
акции (4), т.е. взаимодействия радикала ОН с во-
дородом, а скорость обратной реакции возрастает
[51]. Поэтому может потребоваться больше водо-
рода для подавления образования кислорода, переки-
си водорода и короткоживущих окислительных ра-
дикалов.

Для оценки стационарных концентраций ста-
бильных продуктов радиолиза (Н2, О2, Н2О2) в
околокритической области с учетом изменения
свойств воды в [51] использованы две расчетные
модели радиолиза – модель радиолиза жидкой
воды и модель радиолиза водяного пара. Модель
радиолиза жидкой воды в настоящее время доста-
точно хорошо разработана и верифицирована для
докритических температур и давлений [8, 51, 52].
В модели радиолиза водяного пара использова-
лись набор элементарных реакций и механизм,
предложенный в [53] для описания кинетики на-
копления стабильных продуктов ‒ водорода и
кислорода и верифицированный в диапазоне тем-
пературы до 900 К, плотности пара 0.25‒1.0 г/дм3 и
мощности поглощенной дозы до 1012 Гр/с.

Результаты моделирования [51] показывают,
что хотя в области низких плотностей воды сверх-
критических параметров генерация О2 и Н2О2 за
счет радиолиза не может быть полностью подав-
лена, но при высоких концентрациях водорода их
содержание может быть снижено. В диапазоне
температур 300°С < t < tкр возможен даже некото-
рый рост концентрации радиолитического кис-
лорода (рис. 7) [51]. Однако значительный избы-
ток водорода может привести к недопустимому
гидрированию металла (предельное содержание
водорода в оболочке твэла, при превышении ко-
торого происходит недопустимое охрупчивание
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металла оболочки, является одним из критериев
прочности и работоспособности твэлов) [25]. В
околокритической области расчетные концен-
трации продуктов радиолиза, полученные с ис-
пользованием указанных моделей, различаются
на два-три порядка (см. рис. 7), что подтверждает
сложность моделирования в этой области.

Результаты эксплуатации канальных кипящих
реакторов АМБ-1 и АМБ-2 Белоярской АЭС с
ядерным перегревом пара, в которых для подав-
ления радиолиза воды использовался аммиак (как
источник водорода, образующегося при частич-
ном разложении аммиака), показали следующее
[13–15]. При концентрации водорода в насыщен-
ном паре сепаратора 45‒88 нсм3/кг содержание
водорода в циркуляционной воде на напоре
главных циркуляционных насосов (ГЦН) со-
ставляло 2.75–12.8 нсм3/кг. Несмотря на избы-
ток водорода, концентрация кислорода в газо-
вой фазе составляла в начале эксперимента около
2.28 мг/дм3, а затем снижалась до 0.1 мг/дм3.
Концентрация растворенного кислорода в кон-
турной воде на напоре ГЦН не превышала 0.01–
0.03 мг/дм3 [13–15]. Для сравнения – допустимая
концентрация (верхнее значение) растворенного
кислорода в теплоносителе ВВЭР-1000/1200 (нор-
мируемый показатель) составляет 0.005 мг/дм3

[50]. На энергоблоке № 2 БелАЭС изучались ра-
диолиз пара в пароперегревательных каналах и
возможность его подавления за счет повышения
концентрации водорода [13–15]. Результаты ис-
следований показали, что содержание кислорода
снижается на выходе из пароперегревательных
каналов до 0.03 мг/кг лишь при концентрации во-

дорода 45 нсм3/кг. При этом возникали проблемы
обеспечения водородной взрывобезопасности, так
как в эжекторе турбины парогазовая смесь состоя-
ла из водорода (62–65%) и кислорода (8–10%) при
концентрации водорода в паре 40–45 нсм3/кг, что
определяло необходимость разбавления парогазо-
вой смеси воздухом по соображениям взрыво-
безопасности [15]. Таким образом, подавление
радиолиза в активной зоне остается ключевой
проблемой и компромисс между перечисленными
ранее эффектами будет в значительной степени
определять, насколько опыт ведения водно-хими-
ческих режимов “классических” энергоблоков
ВВЭР будет применим к ЯЭУ ВВЭР-СКД.

Ограниченная возможность корректировки рН
в области сверхкритических температур

Согласно [8, 10, 34–36, 54–56], в области
сверхкритических температур корректировка pHt
водного раствора путем дозирования подщелачи-
вающих реагентов/щелочи становится неэффек-
тивна. Экспериментальное подтверждение того,
что регулирование pHt с помощью сильных щело-
чей (LiOH, КОН) практически неосуществимо
при плотности воды сверхкритических парамет-
ров менее 86 кг/м3 (температура более 514°C при
давлении 25 МПа), продемонстрировано в [8, 10,
54–56]. Скорость коррозии нержавеющей стали
316 измерялась в диапазоне температур 350–650°C
в нейтральной (pH25 = 7.0 ± 0.3) и щелочной
(pH25 = 10.0 ± 0.3) средах. Для подщелачивания и
корректировки pH использовался гидроксид лития.

Рис. 7. Концентрации продуктов радиолиза Ср в зависимости от температуры t, рассчитанные с помощью модели ра-
диолиза жидкой воды и модели радиолиза пара при продолжительности воздействия излучения 1 с и мощности дозы
ионизирующего излучения 1000 кГр/ч [51]. 
1 ‒ О2; 2 ‒ Н2; 3 ‒ Н2О2
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При температурах ниже 550°С скорости общей
коррозии стали 316 в нейтральной и щелочной
средах различаются – интенсивность коррозии
ниже в щелочной среде [10]. При температурах
500–550°С интенсивность общей коррозии в обо-
их растворах становится практически одинако-
вой, что подтверждает вывод о снижении эффек-
тивности регулирования pHt с помощью сильных
щелочей (LiOH, КОН) при плотности воды
сверхкритических параметров менее 80–100 кг/м3

вследствие уменьшения диссоциации. При тем-
пературах 500–550°C и давлении 25 MПa благода-
ря очень слабой диссоциации корректировка рНt
практически не оказывает влияния на скорость
общей коррозии [8, 54–56].

ВЫВОДЫ

1. Развитие проекта ядерной энергетической
установки ВВЭР-СКД обусловливает необходи-
мость решения новых задач в части разработки
концепции водно-химических режимов этих
энергоблоков, в которой следует учитывать мно-
голетний опыт ведения ВХР энергоблоков сверх-
критических параметров в тепловой и ядерной
энергетике. На основании сформулированных
ограничений по переносу опыта нормирования
ВХР на энергоблоках СКД в тепловой энергетике
на ЯЭУ ВВЭР-СКД показано, что оптимальный
водно-химический режим реакторной установки
со сверхкритическими параметрами будет соче-
тать в себе положительный опыт, накопленный в
тепловой и атомной энергетике. Основными за-
дачами при этом остаются снижение скоростей
общей и локальной коррозии, исключение кор-
розионного растрескивания под напряжением, а
также минимизация отложений на поверхностях
твэлов, оборудования и трубопроводов контура
циркуляции теплоносителя.

2. Ограниченность понимания химических
процессов в водном теплоносителе сверхкрити-
ческих параметров наряду с недостатком данных
по свойствам кандидатных конструкционных ма-
териалов для активной зоны являются одними из
основных проблем, решение которых необходи-
мо для обеспечения безопасности и надежности
ЯЭУ ВВЭР-СКД. Решить эти проблемы следует,
чтобы осуществить надлежащий выбор и обосно-
вать концепцию ВХР при резких изменениях фи-
зических и химических свойств воды при перехо-
де через критическую точку в сочетании с плохо
изученными эффектами радиолиза воды в этих
условиях.

3. Подавление радиолиза в активной зоне для
сведения к минимуму коррозии и коррозионного
растрескивания под напряжением как оболочек
твэлов, так и элементов контура циркуляции теп-
лоносителя остается ключевой проблемой.

Вследствие особенностей протекания радиолиза
воды при околокритических и сверхкритических
параметрах широко используемая на “классиче-
ских” энергоблоках ВВЭР стратегия дозирования
избыточного водорода в концентрациях, доста-
точных для подавления радиолитического обра-
зования первичных продуктов окислителей, мо-
жет оказаться неэффективной в ЯЭУ ВВЭР-СКД.
Основная сложность заключается в том, чтобы
найти эффективный метод для подавления обра-
зования окислительных продуктов радиолиза в
активной зоне реактора в области околокритиче-
ских и сверхкритических параметров. В против-
ном случае деградация конструкционных матери-
алов на выходе из активной зоны может быть
очень высокой вследствие совместного воздей-
ствия сильных окислительных условий и высоких
температур.

4. При температурах воды выше критической
для оценки областей термодинамической устой-
чивости защитных оксидных пленок наряду с
диаграммами Пурбэ представляется целесообраз-
ным использовать диаграмму Эллингема, по-
скольку концентрации ионных и гидратирован-
ных соединений в этих условиях минимальны.
При снижении плотности воды сверхкритиче-
ских параметров до 80–100 кг/м3 ионная диссо-
циация Н2О существенно уменьшается, что сни-
жает информативность pHt как показателя хими-
ческого контроля.

5. Несмотря на достижение значительного
прогресса в идентификации проблем и разработ-
ке экспериментальных программ для их решения,
по-прежнему недостаточно данных, чтобы одно-
значно установить требования к обеспечению и
поддержанию ВХР I контура ЯЭУ ВВЭР-СКД.
Поскольку прямое измерение химических и фи-
зико-химических параметров в таких экстре-
мальных условиях затруднено, наиболее пер-
спективным представляется подход, в котором
сочетаются теоретические расчеты, химические
модели и экспериментальные работы.
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Water Chemistries of VVER-SCW Nuclear Facilities: 
The Choice and Justification (Review)
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Abstract—The article discusses the potential problems that have to be solved in the framework of develop-
ment and justification of the water chemistry (WC) conditions required to ensure corrosion resistance of the
structural materials used in the core and coolant circuit of the power-generating reactor used in the supercrit-
ical water cooled VVER-SCW nuclear power facility (NPF). In reactors cooled with water at supercritical
temperature and pressure, the integrity of their physical barriers (fuel-rod claddings and reactor coolant cir-
cuit boundaries) depends in many respects on the possibility of maintaining the necessary water chemistry
conditions that will guarantee the corrosion resistance of equipment and pipeline structural materials for the
power unit’s entire service life. The most complex challenge in this regard is to inhibit corrosion and f low-
accelerated corrosion processes and to minimize the formation of deposits on the surface of equipment oper-
ating in the domain of near-critical and supercritical conditions. The article formulates the limitations that
are suggested to be considered in transferring the experience gained from the standardization of water chem-
istry in supercritical pressure (SCP) power units at thermal and nuclear power plants to the VVER-SCW
NPFs. An analysis is carried out that makes it possible to estimate the effect the chemical composition of a
supercritical water coolant has on the corrosion state of candidate structural materials for fuel-rod claddings
with the aim to get better insight in the main processes occurring in aqueous solutions and for developing
(elaborating) a WC conduction technology as applied to ensuring the integrity of the VVER-SCW NPF phys-
ical safety barriers.

Keywords: reactor plants for supercritical conditions, safety, water coolant, VVER-SCW, water chemistry,
concentration, water coolant physicochemical properties, f low-accelerated corrosion processes, deposit for-
mation, radiolysis
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